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Resumen: Las sustancias que causan mal olor procedente de la manipulación de los residuos sólidos 
urbanos (RSU), por lo general, surgen como resultado de la actividad biológica. Compuestos de amoniaco y 
sulfuro son los principales gases inorgánicos siendo los mercaptanos, terpenos, indoles y otros diversos 
compuestos orgánicos que llevan nitrógeno las sustancias orgánicas emitidas más importantes. El análisis 
de estos compuestos suele ser problemático debido a la baja concentración en el aire ambiente. La técnica 
actualmente más utilizada es la preconcentración de estos en absorbentes. Entre ellos uno de los más 
utilizados es el Twister©. Esta técnica permite una alta sensibilidad debido a la gran superficie de la fase 
estacionaria de sorción utilizada. El presente trabajo describe la optimización de un procedimiento de 
desorción térmica, aplicable a los compuestos emitidos tanto en la manipulación como el compostaje de 
RSU, de los compuestos adsorbidos en el Twister©. Los parámetros que afectan a la desorción térmica se 
investigan utilizando un enfoque quimiométrico en el que, por trabajos previos, se ha comprobado que, entre 
los parámetros implicados en la desorción térmica (temperatura de desorción (TDES), tiempo de desorción 
(t) y flujo de helio (f) y temperatura en el inyector PTV (TCIS)) los más importantes parámetros a optimizar 
son TDES y TCIS. Se comprueba que, fijando en sus valores típicos t (3 min) y  f (50 ml min-1), los valores 
para los que el área encontrada para la mayoría de los compuestos desorbidos se sitúan en un valor de 
TDES de 300ºC y TCIS de -20ºC. 
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1. Introducción.  
 
La recogida y tratamiento de residuos sólidos urbanos (RSU) han causado problemas de olores 
durante muchos años y muchos países tienen regulaciones para la distancia mínima entre la planta de 
tratamiento y zonas habitadas. En su identificación, la cromatografía de gases (GC) acoplada a distintos 
detectores, especialmente un espectrómetro de masas (MS) ha sido muy aplicada a la caracterización 
de la composición química de muestras de COVs. Para estos compuestos, se ha demostrado que el 
método de muestreo y de análisis tiene gran influencia en los resultados, debido fundamentalmente a 
que la mayoría de los compuestos están en muy baja concentración y no se identifican mediante 
muestreo directo en aire (Woolfenden, 1997). Se han ensayado distintos compuestos adsorbentes con 
gran selectividad para diferentes tipos de compuestos orgánicos volátiles (Harper, 2000) como el carbón 
activado, Tenax TA, XAD-2, Carbotrap, Carbopack, Carbosieve y Carboxen 569. De todas formas, el 
muestreo de adsorción pasiva tiene también algunos inconvenientes. La adsorción del analito es un 
proceso de equilibrio dinámico, por lo que puede existir desorción si su concentración en el entorno 
disminuye. En este sentido, el muestreo de aire con microextracción en fase sólida (MEFS o, en inglés, 
SPME) presenta más ventajas que los métodos de muestreo convencionales (Koziel et al., 2005) debido 
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a su simplicidad, reutilización, buena recuperación de los analitos y la propiedad hidrofóbica de 
recubrimientos de SPME. Para aumentar la sensibilidad de los análisis, Baltussen y col. (1999) 
desarrollaron otros adsorbentes de extracción como el Twister© (Stir Bar Sorptive Extraction, SBSE) en 
el que se añade al adsorbente un segmento magnético o una barra de agitación.  
El presente estudio describe la optimización de la extracción de los COV minoritarios, que no pueden 
ser identificados directamente en el aire, mediante adsorción en Twister©. Por otra parte se optimiza la 
desorción térmica acoplada a GC-MS para la determinación de COV generados en el compostaje de 
RSU. Se investigaron los parámetros que afectan a la desorción térmica mediante un enfoque 
quimiométrico para obtener la máxima señal para los componentes mayoritarios de la mezcla. 
 




El RSU se recogió de la planta de tratamiento de residuos urbanos de Villarrasa (Huelva-
España). Se trata de planta sin recogida selectiva de residuos urbanos aunque si tienen 
separación electromagnética de metales ferrosos y separación manual de materiales no ferrosos. 
Este RSU se utiliza como materia prima para obtener compost (Tabla 1).  
 
Tabla 1. Propiedades del RSU utilizado en el estudio (sobre base seca y libre de impurezas). 
  RSU     RSU 
Mat. orgánica g kg-1 385.4 ± 6.5  pH (1:5)  8.2 ± 0.2 
N g kg-1 27.2 ± 0.6  EC (1:5) dS m-1 15.7 ± 0.8 
 
El RSU obtenido se coloca en reactores de compostaje de 200 L de capacidad con forma de 
barril y fabricados en materiales acrílicos y aislados con espuma de poliuretano. Todos los análisis 
se realizaron por triplicado siguiendo procedimientos normalizados. 
 
2.2 Procedimiento de análisis del aire 
 
Las muestras se recogieron del espacio de cabeza de los reactores a la salida de corriente de flujo de 
aire del reactor. El muestreo se llevó a cabo con  sistemas de 10 mm x 0,5 mm (longitud x espesor de la 
película) polidimetilsiloxano (PDMS) Twister© comercial (Mülheim y Ruhr, Alemania). Los Twister©s 
permanecieron colgados en el espacio de cabeza del reactor durante 30 minutos. El PDMS se almacenó 
en oscuridad a -20 ºC y se analizaron dentro de las 48 h de la toma de muestras. Para la desorción 
térmica de los compuestos absorbidos, se usó un sistema comercial (TDS, Gerstel) equipado con un 
muestreador automático MPS-2 conectado a un inyector de  temperatura programable de vaporización 
(PTV) (CIS-4, Gerstel) por una línea de transferencia previamente acondicionada. El PTV se instaló en 
un cromatógrafo de gases Agilent 6890 con un detector selectivo de masas 5973 (Agilent Technologies, 
Palo Alto, CA, EE.UU.). Los análisis se llevaron a cabo usando una columna HP-5 MS (30 m X 0,25 mm 
de diámetro interno 0,25 micras de espesor de película, 5% de polidimetilsiloxano fenil-95). Se utilizó 
helio como gas portador. Las temperaturas de la línea de transferencia, la fuente de iones y el analizador 
de cuadrupolo se mantuvieron a 280, 230 y 150°C, respectivamente. Los espectros de masas de los 
compuestos volátiles se comparan con el Wiley 275 L y NIST 02 (biblioteca de espectros) (Agilent 
Technologies).  
 
2.3. Diseño experimental y análisis estadístico  
Con el fin de obtener las condiciones más favorables para la etapa de desorción, se utilizó un diseño 
experimental de Box-Behnken (CSS Statistica, StatSoft Inc., Tulsa, Reino Unido) para evaluar la 
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influencia de las variables independientes (TDES y TCIS) sobre las dependientes (área de cromatograma) 
fijando el tiempo (3 min) y el flujo de helio como gas portador 50 (mL min-1). Los niveles del diseño 
experimental fueron 200, 250, 300ºC para TDES (-1,0,1) y -20, 0,20ºC para TCIS (-1, 0, 1) . Los datos 
fueron analizados por análisis de regresión múltiple y se obtiene una ecuación polinómica (segundo 
orden) donde se presenta el de área de pico de los COV como una función de las variables 
independientes ensayadas, donde y es el de área de pico del COV predicho. Sólo las estimaciones de 
los coeficientes con niveles significativos superiores a 95% (p <0,05) se incluyeron en los modelos 
finales. 
 
3. Resultados y Discusión.  
 
3.1 Principales compuestos encontrados 
 
Se detectaron un gran número de compuestos orgánicos volátiles y fueron identificados en base a su 
espectro de masas y la base de datos espectral NIST (NIST 02). La Tabla 2 resume la fórmula química, 
peso molecular, el número de identificación CAS, los iones más abundantes de los espectros de masa, 
el tiempo de retención y los coeficientes de partición octanol/aire de los compuestos orgánicos volátiles 
detectados en el RSU.  
 
Tabla 2. Características de los principales VOCs encontrados en los Twisters©. 
 
Compuesto tr (min) 
CAS 
Number Fórmula Mass 
Log 
Koa 
3-Carene 12, 62 005989-27-5 C10H16 68, 93, 136 4,26 
D-Limonene 13, 80 005989-27-5 C10H16 68, 93, 136 4,26 
Butanedioic Acid, Diethyl Ester  18,75 000123-25-1 C8H14O4 129, 101 5,87 
Octanoic Acid (Caprylic acid) 19,06 000124-07-2 C8H16O2 115,101, 73, 60 7,59 
N-Decanoic Acid (Capric acid) 24,16 000334-48-5 C10H20O2 129, 60, 71 8,35 
Naphthalene 27,00 004630-07-3 C15H24 204, 106 4,85 
Butylated Hydroxytoluene 27,45 000128-37-0 C15H24O 220, 205 8,87 
Tetradecanoic Acid (Myristic acid) 33,17 000544-63-8 C14H28O2 228, 185, 129 10,88 
2-Propanol, 1-Chloro-, Phosphate  33,95 013674-84-5 C9H18Cl3O4P 277, 157, 125 8,20 
Bis(1-Chloro-2-Propyl)(3-
Chloro-1-Propyl) Phosphate 34,27 137909-40-1 C9H18Cl3O4P 277, 157, 139 -- 
Pentadecanoic Acid 35,19 001002-84-2 C15H30O2 242, 199, 129 9,52 
1,2-Benzenedicarboxylic Acid,  35,27 000084-69-5 C16H22O4 149, 223 8,41 
Hexadecanoic Acid (Palmitic acid) 37,15 000057-10-3 C16H32O2 256, 213, 129 10,26 
Oleic Acid 40,39 000112-80-1 C18H34O2 264, 97, 83 10,38 
Octadecanoic Acid (Stearic acid) 40,86 000057-11-4 C18H36O2 284, 241, 185 12,94 
log Koa = Log. del coeficiente de partición Octanol-Aire (25ºC,  KOAWIN v1.10). 
 
En este sentido, el butil hidroxitolueno (BHT) se ha utilizado (IARC, 1986) para estabilizar la frescura, 
valor nutritivo, sabor y color de los productos de alimentación (JECFA, 1996). Además, la durabilidad del 
caucho, elastómeros y plásticos se incrementa por el uso de BHT (Sherwin-Williams, 1992). La 
presencia de los terpenos como el limoneno pueden ser debido a la presencia de residuos de frutas y 
vegetales (Staley y col., 2006). También han sido encontrados retardadores de llama organofosforados 
(Hartmann et al., 2004), empleados como plastificantes y aditivos retardantes de llama en la industria 
textil y barnices (Andresen et al., 2004).  
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3.2 Optimización de las condiciones analíticas para los COV emitidos por los RSU 
 
Entre los varios parámetros se piensa que afectan a la eficacia de desorción de compuestos 
orgánicos volátiles por en el Twister© se eligieron, por trabajos previos (Giráldez et al., 2013): 
temperatura de desorción y temperatura en el inyector de PTV como los más importantes. El área del 
pico de los iones extraídos (m/z) de cada compuesto fue seleccionado como la respuesta experimental. 
Las estimaciones de los coeficientes del modelo y los parámetros de estadística (R2, P y F) se 
calcularon mediante regresión polinómica (Tabla 3). De acuerdo con la metodología propuesta, sólo se 
muestran los términos con coeficientes estadísticamente significativos.  
La Tabla 3 muestra que para cada compuesto, independientemente del ión m/z, las variables 
independientes que confirman su influencia presentan una influencia similar en la ecuación de respuesta. 
Se observa que cada compuesto tiene una respuesta distinta a las variables seleccionadas, por ello, los 
diferentes modelos se analizaron con superficies de respuestas (se ha realizado para las ecuaciones 
encontradas como más significativas, Figuras 1-3). 
 
Tabla 3. Ecuaciones encontradas para cada compuesto y la masa como una función de las variables 
independientes (valores normalizados). 
 
Compuesto Masa Ecuación obtenida R2 p F 
3-Carene 67 Area= 71439 + 614523 TDES2 0,881  0,002 29,332 
Limonene 136 Area = 47680.1+22419.7 TDES -38428 TCIS-17051.0 TDES TCIS 0,892 0,000 45,338 
Naphthalene 204 Area = 89693 -162140 TCIS + 32593 TDES2 + 130946 TCIS2 0,904 0,000 38,896 
 
Una alta influencia de TDES se encuentran en 3-careno (Figura 1) área obtenida durante los 
experimentos. De esta forma, una baja señal, por lo tanto, menores cantidades de este compuesto han 
sido desorbidas ante valores medios de TDES (250ºC). Los valores más altos se obtienen bajo altos 
(300ºC) o bajos valores (200ºC) de TDES. 
Como puede verse en la Figura 2, TDES es la variable que más influye (positivamente) en el área 
obtenida para limoneno. Sin embargo, se ha encontrado una baja influencia de este parámetro ante 
valores altos de TCIS. El parámetro TCIS influye positivamente ante valores bajos de TDES pero 
negativamente ante valores altos de este último parámetro. Por lo tanto, los valores máximos de área 
obtenidas se encuentran para valores de TDES altos (300ºC) y TCIS bajos (-20ºC). 
Como puede verse en la Figura 3, el área obtenida para naftaleno fue mucho más sensible a cambios 
en TCIS que en la otra variable independiente. En este caso, un valor bajo TCIS produce un valor mucho 
más alto en el área obtenida a los obtenidos por el uso de valores TCIS medio o alto. Por otra parte, se 
ha encontrado una influencia cuadrática aunque baja para TDES. Para obtener el área máxima es 
recomendable utilizar valores bajos de TCIS (-20ºC) y altos (300ºC) o bajos (200ºC) para TDES. 
   
Figura 1. Evolución del área 
obtenida para el 3-careno. 
Figura 2. Evolución del área 
obtenida para el Limoneno. 
Figura 3. Evolución del área 
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4. Conclusiones.  
 
Entre los compuestos volátiles emitidos por los residuos sólidos urbanos, 15 componentes fueron 
identificados por SBSE-TD-GC-MS. Los principales compuestos identificados en las muestras son 
terpenos, ácidos grasos saturados, compuestos antioxidantes y retardantes de llama organofosforados 
de los plásticos.  
Con el fin de establecer una única condición que podría ser útil para obtener la máxima extracción de 
las muestras para la determinación de todos los analitos por Twister©  (máxima área en el 
cromatograma), los valores de TDES de trabajo debe ser de 300ºC y TCIS debe fijarse en -20ºC. 
Estando previamente fijados y optimizados t en 3 min, y F en 50 ml min-1. 
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